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(54) Composition cosmetique et/ou dermatologique contenant au moins un actif hydrophile 
sensible a I'oxydation stabilise par au moins un polymere ou copolymere de 
N-vinylimidazole 



(57) L'invention se rapporte a une composition a 
usage topique contenant, dans un milieu physiologique- 
ment acceptable comprenant une phase aqueuse, au 
moins un actif hydrophile sensible a I'oxydation et au 
moins un polymere ou copolymere de N-vinylimidazole 
non reticule, ledit actif et ledit polymere ou copolymere 



etant tous deux dans la phase aqueuse. 

L'invention se rapporte egalement a ('utilisation d'un 
polymere ou copolymere de N-vinylimidazole non reti- 
cule pour stabiliser un actif hydrophile sensible a I'oxy- 
dation, en particulier en phase aqueuse. 
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Description 

r0001l La oresente invention se rapporte a una composition cosmetique et/ou dermatologique a usage topique con- 
Eenanl au moins Z S hydrophi.e se^sibie a I'oxydation et au moins un polymere ou copolymere de N-v.nyl.m,dazole , 
dans un milieu physiologiquement acceptable comprenant une phase aqueuse. traitQmDn t 0 
[0002 U est connu d'introduire dans des compositions cosmetiques divers actifs destines ^^^J^ 
specif ques a la peau et/ou aux cheveux. Toutefois, certains de ces actifs presentent I'.nconven.ent d etre instable* en 
mineu aqueux et de se degrader facilement au contact de I'eau, en particulier a cause de phenomenes d oxydahon. 
2 Ardent ainsi rapidement leur activite au cours du temps et cette instability va a rencontre de refftcacite recherchee. 
0003? On cherche a^nsi depuis longtemps a formuler I'acide ascorbique ou vitamine C, du fait de ses nombreuses 
Elites benSes. En pamculier, racide ascorbique stimule ,a synthese du tissu conjo nctif et 
fagL.renforcelesdefensesdutissucu^^ 

et la oollution compense la deficience en vitamine E de la peau, depigmente la peau et possede une fonction anti 
radfcaSres c^s deux demieres p 

X^£»> de 13 ^ ° U P^ e " ircelui - Ci ' M-lhaurau.am.nt en raison de sa «e ^m,que 
Sa oha cetolactone) I'acide ascorbique est tres sensible a certains parametres de 1'env.ronnement et notamment aux 
^2?XS2i£ II s'ensuit done une- degradation rapide de I'acide ascorbique formula 
parametres, et p2L particulierement en presence d'oxygene de lumiere. 'ions metal ques 

rature, ou encore dans certaines conditions de pH (Pharm. Acta. Helv., 1969, 44, 611-667 , STP Pharma, 1985, 4, 

20 [O^r^Plusieurs solutions ont done ete envisages dans Part anterieur pour diminuer et/ou retarder la degradation 

foMS^IlTalnsI'eS propose d'utiliser I'acide ascorbique sous forme de derive chimique (ascorby. phosphate de 
magnesium oTesSrsd addes gras et d'acide ascorbique), mais ,a biodisponibiiite de ces derives est tres fa.b.e (J. 

25 SobTl™ 

oarticuliers comme des bi-compartiments sous atmosphere inerte tels que decnts dans le brevet US-5 935 5 84 ou 
tiS^^tt^ d'emulsions a deux phases dont ,'une est constitute d'une poudre -^^^ 
ascorbique et la seconde d'une phase liquide. Le melange des deux phases do, ^f^^^^^l 
(W098/43598). Ces solutions presentent des inconvenients au niveau du cout et de la complex.te des fabr.cat.ons 
ainsi aue des contraintes importantes au niveau de ('utilisation. 

TOOoVl Une autre solution proposee dans Part anterieur consiste a utiliser des glycols ou des polyols en forte con- 
centratio 'a«n dfdm inuer la soluble de ,'oxygene dans la formulation, protegeant ainsi ^^J£^ 
96/24325 EP 0 755 674 US-5,981 ,578). Les polyols peuvent eventuellement etre incorpores dans des l.posomes 
™LmdanslebrevetUS^ 

S^t^SS est difficile a ame.iorer. Par ai.leurs la presence d'une forte concentration de ces composes 

^TS^S^C^^ formuie dans des mi.ieux anhydres tels que les silicones (0* 
6 Z 452) ^fsoTcapaSesde creer une barriere anhydre autour de I'acide ascorbique. Un inconvenient majeur de 
40 telles solutions resulte du manque defraTcheur a ('application. ^ m «, nilA Hanslaauelle 

T0O091 II subsiste done le besoin d'une composition utilisable notamment dans le domame cosmetique, dans laquelle 
un ac f hydrop h^ e' instate en milieu oxydant est stabilise, qui soit confortab.e lors de .application, qu. ne provoque 
aucuneSon de ,a peau apres application, et qui soit compatible avec les contraintes d'une m.se en oeuvre mdus- 

45 SS5,* llZtetX^T^ est de proposer une composition contenant un actif sensible , . ration, 
presentent de bonnes propriety cosmetiques, tant au niveau du toucher qu'au niveau de la tolerance et dont la con- 
servation dans le temps ne demande pas de precautions particulieres. 

roo^T La Demanderesse a decouvert, de maniere fortuite, que ('utilisation de polymeres ou copolymers de N- 
Sn7midazo.e non rSes dans des compositions dont ,a phase aqueuse renferme un actif sensible a ,'oxydation, 

tabiHsatSTes A^sTdans la demande de brevet EP 0 586 106, plusieurs molecules a base d'imidazole sent ut.hsees 
ouSS 

Studs de N-vinylimidazole. d'acrylates d'alkyles et de vinyl-acetates sent decr.ts dans le brevet US-4,057 622. lis sont 
55 Sise dansTe bu de remplacer les emulsifiants connus afin de pallier leurs inconvenients, en part.cul.er au n.veau 

emulsions eau-dans-hui.e. Enfin des copolymers de N ; vinylim,dazo.e / W'^ 8 
lactam / N-vinylpyrrolidone sont decrits dans le brevet US-6,191 ,188. Us entrent dans la fabncat.on de composrtions 
renforgantes pour les cheveux. 
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[0013] A la connaissance de la demanderesse, des polymeres ou copolymeres comportant des unites N-vinylimi- 
dazoles n'ont jamais ete associes a des actifs hydrophiles sensibles aux degradations par oxydation dans le but d'ame- 
liorer leur stabilite en milieu aqueux. Ceci est vrai en particulier dans ie cas de I'acide ascorbique. 
[0014] La presente invention a done pour objet une composition a usage topique, contenant, dans un milieu physio- 
5 logiquement acceptable comprenant une phase aqueuse, au moins un actif hydrophile sensible a I'oxydation et au 
moins un polymere ou copolymere de N-vinylimidazole non reticule, ledit actif et ledit polymere ou copolymere etant 
tous deux dans la phase aqueuse. Le copolymere est present en quantite suffisante pour stabiliser ledit actif hydrophile 
sensible a I'oxydation. 

[0015] L'invention concerne egalement ('utilisation d'un polymere ou copolymere de N-vinylimidazole non reticule 
10 pour stabiliser un actif hydrophile sensible a i'oxydation, en milieu aqueux. 

[0016] Selon l'invention, par actif hydrophile on entend un compose ayant une solubilite dans I'eau d'au moins 0,25 
% a temperature ambiante (25°C). 

[0017] Selon l'invention, par actif hydrophile sensible a I'oxydation on entend tout actif d'origine naturelle ou synthe- 
tique susceptible de subir une degradation par un mecanisme d'oxydation. Ce phenomene d'oxydation peut avoir 
is plusieurs causes, en particulier la presence d'oxygene, de lumiere, d'ions metalliques, une temperature elevee, ou 
encore certaines conditions de pH. 

[0018] On peut citer a titre d'exemple et de facon non limitative : I'acide ascorbique et ses derives tels que ses sels 
ou ses esters, en particulier, le 5,6-di-O-dimethylsilylascorbate (vendu par la Ste Exsymol sous la reference PRO-AA), 
le sel de potassuim du dl-alpha-tocopheryl-dl-ascorbyl-phosphate (vendu par la Ste Senju Pharmaceutical sous la 
reference SEPIVITAL EPC), Pascorbyl phosphate de magnesium, I'ascorbyl phosphate de sodium (vendu par la Ste 
Roche sous la reference Stay-C 50). On peut egalement citer ies actifs tels que le phloroglucinol et I'acide kojique. 
[0019] Parmi Ies actifs hydrophiles sensibles a I'oxydation on preferera plus particulierement I'acide ascorbique. 
Selon l'invention, par polymere ou copolymere de N-vinylimidazole non reticule on entend tout polymere comportant 
des unites N-vinylimidazole, et ne comportant pas d'agent reticulant. Des copolymeres convenant a la mise en oeuvre 
25 de Tinvention sont par exemple Ies copolymeres associant des sous unites N-vinylimidazoles avec des sous unites N- 
vinylpyrrolidone et/ou N-vinylcaproiactam. s 
[0020] Dans un aspect avantageux de l'invention, le copolymere possede une fraction molaire en unite N-vinylimi- 
dazole comprise entre 0,1 et 1 , et plus preferentiellement entre 0,4 et 0,9. 

[0021 ] Selon un aspect avantageux de l'invention le rapport molaire entre I'equivalent unite N-vinylimidazole et I'actif 
30 hydrophile sensible a I'oxydation varie entre 0,004 et 1 6 et preferentiellement entre 0,01 et 1 . 

[0022] De fagon preferentielle on utilisera un copolymere de N-vinylimidazole / N-vi'nylpyrrolidone. 

[0023] La masse molaire moyenne en poids des polymeres de N-vinylimidazole sera avantageusement comprise 

entre 1 000 et 1 x 1 0 7 et de preference entre 5000 et 5 x 1 0 6 . 

[0024] On pourra utiliser a cet effet, le copolymere vinylpyrrolidone/vinylimidazole (50/50) ayant une masse molaire 
35 moyenne en poids de 1 200 000 vendu sous la reference LU VITEC VPI 55K72W par la societe BASF ou le copolymere 
vinylpyrrolidone/vinylimidazole (50/50) ayant une masse molaire moyenne en poids de 1 0 000 vendu sous la reference 
LUVITEC VPI 55K1 8P par la societe BASF. Les polymeres ou copolymeres selon l'invention peuvent par exemple etre 
prepares selon la methode decrite dans la demande de brevet WO-97/45517. 

[0025] Le copolymere est present dans la composition selon l'invention en quantite suffisante pour obtenir I'effet 
recherche, e'est a dire en quantite suffisante pour stabiliser I'actif hydrophile sensible a I'oxydation. De preference le 
copolymere est present a une concentration comprise entre 0,1 et 5 % en poids, par rapport au poids total de la phase 
aqueuse, et plus particulierement a une concentration comprise entre 0,1 et 2 % en poids, par rapport au poids total 
de la phase aqueuse. 

[0026] Les compositions utilisees selon l'invention sont destinees a une application topique sur la peau et/ou ses 
4 5 phaneres et contiennent done un milieu physiologiquement acceptable, e'est-a-dire compatible avec les tissus cutanes 
tels que la P ea ^J e cu ' r chevelu, les cils, les sourcils, les cheveux, les ongles et les muqueuses. Ce milieu physiolo- 
giquement acceptable comprend au moins une phase aqueuse et eventuellement un solvant organique physiologi- 
quement acceptable choisi par exemple parmi les alcools inferieurs comportant de 1 a 8 atomes de carbone et en 
particulier de 1 a 6 atomes de carbone, comme Pethanol, I'isopropanol, le propanol, le butanol ; les polyethylene glycols 
50 ayant de 6 a 80 unites oxyde d'ethylene ; les polyols comme le propylene glycol, I'isoprene glycol, le butylene glycol, 
la glycerine, le sorbitol. 

[0027] Quand le milieu physiologiquement acceptable est un milieu aqueux, il a generalement un pH compatible 
avec la pe a i^allant de preference de 3 a 9 et mieux de 3,5 a 7,5. 

[0028] Tis^bmpositions selon l'invention peuvent se presenter sous toutes les formes galeniques classiquement 
55 utilisees pour une application topique et notamment sous forme de solutions aqueuses, hydroalcooliques, d'emulsions 
huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H) ou multiple (triple : E/H/E ou H/E/H), de gels aqueux, ou de dispersions 
d'une phase grasse dans une phase aqueuse a I'aide de spherules, ces spherules pouvant etre des nanoparticules 
polymeriques telles que les nanospheres et les nanocapsules, ou des vesicules lipidiques de type ionique et/ou non 
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ionique (liposomes, niosomes, oleosomes). Ces compositions sont preparees selon les methodes usuelles. 
[0029] En outre, les compositions utilisees selon invention peuvent etre plus ou moins fluides et avoir I'aspect d'une 
creme blanche ou coloree, d'une pommade, d'un lait, d'une lotion, d'un serum, d'une pate, d'une mousse. Elles peuvent 
etre eventuellement appliquees sur la peau sous forme d'aerosol. Elles peuvent aussi se presenter sous forme sohde, 
s et par exemple sous forme de stick. 

[0030] Quand la composition utilisee selon I'invention comporte une phase huileuse, celle-ci contient de preference 
au moins une huile. Elle peut contenir en outre d'autres corps gras. 

[0031] Comme huiles utilisables dans la composition de I'invention, on peut citer par exemple : 

10 - les huiles hydrocarbonees d'origine animale, telles que le perhydrosqualene ; 

- les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale, telles que les triglycerides liquides d'acides gras comportant de 4 a 
10 atomes de carbone comme les triglycerides des acides heptanoTque ou octanoique ou encore, par exemple 
les huiles de tournesol, de mais, de soja, de courge, de pepins de raisin, de sesame, de noisette, d'abricot, de 
macadamia, d'arara, de ricin, d'avocat, les triglycerides des acides caprylique/caprique comme ceux vendus par 

is la societe Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les denominations Miglyol 810, 812 et 818 par la societe 

Dynamit Nobel, i'huile de jojoba, I'huile de beurre de karite; 
. les esters et les ethers de synthese, notamment d'acides gras, comme les huiles de formules R^COOR 2 et R^R 
dans laquelle R1 represente le reste d'un acide gras comportant de 8 a 29 atomes de carbone, et R2 represente 
une chatne hydrocarbonee, ramifiee ou non, contenant de 3 a 30 atomes de carbone, comme par exemple I'huile 

20 de Purcellin, I'isononanoate d'isononyle, le myristate d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl- 

- 2-dodecyle, I'erucate d'octyl-2-dodecyle, I'isostearate d'isostearyle ; les esters hydroxyles comme i'isostearyl lac- 
tate, I'octylhydroxystearate, I'hydroxystearate d'octyldodecyle, le diisostearyl-malate, le citrate de triisocetyle, les 
heptanoates, octanoates, decanoates d'alcools gras ; les esters de polyol, comme le dioctanoate de propylene 
glycol, le diheptanoate de neopentylglycol et le diisononanoate de diethyleneglycol ; et les esters du pentaerythntol 

25 comme le tetraisostearate de pentaerythrityle ; 

- les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique, tels que les huiles de paraffine, voiatiles 
ou non, et leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que I'huile de parleam ; 

- les alcools gras ayant de 8 a 26 atomes de carbone, comme I'alcool cetylique, I'alcool stearylique et leur melange 
(alcool cetylstearylique), I'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol, I'alcool 

30 oleique ou I'alcool linoleique ; 

- les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees et/ou siliconees comme celles decrites dans le document JP-A- 

2-295912 * 

- les huiles de silicone comme les polymethylsiloxanes (PDMS) voiatiles ou non a chaine siliconee lineaire ou cy- 
clique, liquides ou pateux a temperature ambiante, notamment les cyclopolydimethylsiloxanes (cyclomethicones) 

35 telles que la cyclohexasiloxane ; les polydimethylsiloxanes comportant des groupements alkyle, alcoxy ou phenyle, 

pendant ou en bout de chaine siliconee, groupements ayant de 2 a 24 atomes de carbone ; les silicones phenylees 
comme les phenyltrimethicones, les phenyldimethicones, les phenyltrimethylsiloxydiphenyl-siloxanes, les diphe- 
nyl-dimethicones, les diphenylmethyldiphenyl trisiloxanes, les 2-phenylethyltrimethyl-siloxysilicates, et les 
polymethylphenylsiloxanes ; 

40 - leurs melanges. 

[0032] On entend par « huile hydrocarbonee » dans la liste des huiles citees ci-dessus, toute huile comportant ma- 
joritairement des atomes de carbone et d'hydrogene, et eventuellement des groupements ester, ether, fluore, acide 
carboxylique et/ou alcooL 

45 [0033] Les autres corps gras pouvant etre presents dans la phase huileuse sont par exemple les acides gras com- 
portant de 8 a 30 atomes de carbone, comme I'acide stearique, I'acide laurique, I'acide palmitique et I'acide oleique ; 
les cires comme la lanoline, la cire d'abeille, la cire de Carnauba ou de Candellila, les cires de paraffine, de lignite ou 
les cires microcristallines, la ceresine ou I'ozokerite, les cires synthetiques comme les cires de polyethylene, les cires 
de Fischer-Tropsch ; les resines de silicone telles que la trifluoromethyl-C1-4-alkyldimethicone et la 

so trif luoropropyldimethicone ; et les elastomeres de silicone comme les produits commercialises sous les denominations 
« KSG » par la societe Shin-Etsu, sous les denominations « Trefil », « BY29 » ou « EPSX » par la societe Dow Corning 
ou sous les denominations « Gransil » par la societe Grant Industries. 

[0034] Ces corps gras peuvent etre choisis de maniere variee par I'homme du metier afin de preparer une composition 
ayant les proprietes, par exemple de consistance ou de texture, souhaitees. 
55 [0035] Selon un mode particulier de realisation de invention, la composition selon 1'invention est une emulsion eau- 
dans-huile (E/H) ou huile-dans-eau (H/E). La proportion de la phase huileuse de I'emulsion peut aller de 5 a 80 % en 
poids, et de preference de 5 a 50 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0036] Les emulsions contiennent generalement au moins un emulsionnant choisi parmi les emulsionnants ampho- 
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teres, anioniques, cationiques ou non ioniques, utilises seuls ou en melange, et eventuellement un co-emulsionnant. 
Les emulsionnants sont chotsis de maniere appropriee suivant l'6mulsion a obtenir (E/H ou H/E). L'emulsionnantet le 
co-emulsionnant sont generalement presents dans la composition, en une proportion allant de 0,3 a 30 % en poids, 
et de preference de 0,5 a 20 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

5 [0037] Pour les emulsions E/H, on peut citer par exemple comme emulsionnants les dimethicone copolyols tels que 
le melange de cyclomethicone et de dimethicone copolyol, vendu sous la denomination « DC 5225 C» par la societe 
Dow Corning, et les alkyl-dimethicone copolyols tels que le Laurylmethicone copolyol vendu sous la denomination 
"Dow Corning 5200 Formulation Aid" par la societe Dow Corning et le Cetyl dimethicone copolyol vendu sous la.de-: 
nomination Abil EM 90 R par la societe Goldschmidt. On peut aussi utiliser comme tensioactif d'emulsions E/H, un 

10 organopolysiloxane solide elastomere reticule comportant au moins un groupement oxyalkylene, tel que ceux obtenus 
selon le mode operatoire des exemples 3, 4 et 8 du document US-A-5,41 2,004 et des exemples du document US-A- 
5,811,487, notamment le produit de Pexemple 3 (exemple de synthese) du brevet US-A-5,41 2,004. et tel que celui 
commercialise sous la reference KSG 21 par la societe Shin Etsu. O n peut egalement utiliser comme emuls ionnant 
un oligom ere ou un polymere derive de polyolefine a terminaison succiniq ue, celui-ci est d e preference une polyolefine 

15 a te rminaison succinique esterif iee ou amidifiee, ou un sel d'une telle polyolefine, et en particulier du polyisobutylene 
a te rminaison succ inique esterifiee ou amiainee leis que les p rod u its commercialises sous les denominations L5603 
et L27 21 et OS131769 par la society L ubrizol. 

[0038] Pour les emulsions H/E, on peut citer par exemple comme emulsionnants, les emulsionnants non ioniques 
tels que les esters d'acides gras et de glycerol oxyalkylenes (plus particulierement polyoxyethylenes) ; les esters d'aci- 
des gras et de sorbitan oxyalkylenes ; les esters d'acides gras oxyalkylenes (oxyethylenes et/ou oxypropylenes) ; |es 
ethers d'alcools gras oxyalkylenes (oxyethylenes et/ou oxypropylenes) ; les esters de sucres comme le stearate de 
sucrose ; et leurs melanges tels que le melange de stearate de glyceryle et de stearate de PEG-40. 
[0039] Selon un autre mode de realisation de I'invention, la composition utilisee contient en outre au moins un actif 
choisi parmi les agents desquamants capables d'agir, soit en favorisant I'exfoliation, soit sur les enzymes impliqu£es 
25 dans la desquamation ou la degradation des corneodesmosomes, les agents hydratants, les agents d6pigmentants 
ou pro-pigmentants, les agents anti-glycation, les inhibiteurs de NO-synthase, les inhibiteurs de 5oc-reductase, les 
inhibiteurs de lysyl et/ou prolyl hydroxylase, les agents stimulant la synthese de macro molecules dermiques ou 6pi- 
dermiques et/ou empechant leur degradation, les agents stimulant la proliferation des fibroblastes ou des keratinocytes 
et/ou la differencial n des keratinocytes, les agents myorelaxants, les agents anti-microbiens, les agents tenseurs, 
30 les agents anti-pollution ou anti-radicalaires, les agents anti-inflammatoires, les actifs lipolytiques ou ayant une activite 
favorable, directe ou indirecte, sur la diminution du tissu adipeux, les agents agissant sur la microcirculation, et les 
agents agissant sur le metabolisme energetique des cellules. 

[0040] De facon connue, la composition cosmetique ou dermatologique de I'invention peut contenir egalement des 
adjuvants habituels dans le domaine cosmetique ou dermatologique, tels que les gelifiants hydrophiles ou lipophiles, 

35 les conservateurs, les solvants, les parfums, les charges, les filtres UV, les bactericides, les absorbeurs d'odeur, les 
matieres colorantes, les extraits vegetaux, les sels. Les quantites deces differents adjuvants sont celles classiquement 
utilisees dans le domaine considere, et par exemple de 0,01 a 20 % du poids total de la composition. Ces adjuvants, 
selon leur nature, peuvent etre introduits dans la phase grasse, dans la phase aqueuse et/ou dans les spherules 

\ lipidiques. 

Jo [0041] Comme charges qui peuvent etre utilisees dans la composition de I'invention, on peut citer par exemple les 
pigments, la poudre de silice ; le talc ; les particules de polyamide et notamment celles vendues sous la denomination 
ORGASOL par la societe Atochem ; les poudres de polyethylene ; les microspheres a base de copolymeres acryliques, 
telles que celles en copolymere dimethacrylate d'ethylene glycol/ methacrylate de lauryle vendues par la societe Dow 
Corning sous la denomination de POLYTRAP ; les poudres expansees telles que les microspheres creuses et notam- 

45 ment, les microspheres commercialisees sous la denomination EXPANCEL par la societe Kemanord Plast ou sous la 
denomination MICROPEARL F 80 ED par la societe Matsumoto ; les microbilles de resine de silicone telles que celles 
commercialisees sous la denomination TOSPEARL par la societe Toshiba Silicone ; et leurs melanges. Ces charges 
peuvent etre presentes dans des quantites allant de 0 a 20 % en poids et de preference de 1 a 10 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

50 [0042] Selon un mode prefere de realisation, les compositions conformes a I'invention peuvent comporter en plus 
au moins un agent photoprotecteur organique et/ou au moins un agent photoprotecteur inorganique actif dans TUVA 
et/ou I'UVB (absorbeurs), hydrosolubles ou liposolubles ou bien insolubles dans les solvants cosmetiques couramment 
utilises. 

[0043] Les agents photoprotecteurs organiques sont notamment choisis parmi les anthranilates ; les derives 
55 cinnamiques ; les derives de dibenzoylmethane; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives de tria- 
zinetels que ceux decrits dans les demandes de brevet US 4367390, EP863145 : EP517104, EP570838, EP796851, 
EP775698, EP878469, EP933376, EP507691, EP507692, EP790243, EP944624 ; les derives de la benzophenone ; 
les derives de p.p-diphenylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les derives de benzalmalonate ; les derives de 
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benzimidazole ; les imidazolines ; les derives bis-benzoazolyle tels que decrits dans les brevets EP669323 et US 
2 463 264- les derives de I'acide p-aminobenzoTque (PABA) ; les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl benzotna- 
zole) tels que decrits dans les demandes US5.237.071 , US5.1 66,355. GB2303549, DE 197 26 1 84 et EP893119 ; les 
polymeres filtres et silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande WO-93/04665 ; les dimeres 
derives d'a-alkylstyrene tels que ceux decrits dans la demande de brevet DE1 9855649 ; les 4,4-diarylbutadienes tels 
que decrits dans les demandes EP0967200, DE19746654, DE19755649. EP-A-1 008586. EP1133980 et EP133981 
et leurs melanges. 

[0044] A titre d'illustration, comme d'agents photoprotecteurs actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on peut citer. designes 
ci-dessous sous leur nom INCI : 

les derives de I'acide p-aminobenzoique (PABA). en particulier le PABA. I'ethyl PABA. I'ethyl Dihydroxypropyl PA- 
BA, I'ethylhexyl Dimethyl PABA (vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » par ISP), le glyceryl PABA, ou 
le PEG-25 PABA (vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF), 

les derives salicyliques, en particulier I'homosalate (vendu sous le nom « EUSOLEX HMS » par RONA/EM IN- 
DUSTRIES) I'ethylhexyl salicylate (vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS» par HAARMANN et REIMER), le 
dipropyleneglycol salicylate (vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER), ou le TEA salicylate (vendu sous le 
nom « NEO HELIOPAN TS » par HAARMANN et REIMER), 

les derives 1 de dibenzoylmethane, en particulier le butyl Methoxydibenzoylmethane (vendu notamment sous le 
nom commercial « PARSOL 1789 » par HOFFMANN LA ROCHE), ou I'isopropyl Dibenzoylmethane, 

les derives cinnamiques, en particulier I'ethylhexyl Methoxycinnamate (vendu notamment sous le nom commercial 
« PARSOL MCX » par HOFFMANN LA ROCHE). I'isopropyl methoxy cinnamate, I'isoamyl Methoxy cinnamate 
(vendu sous le nom commercial «NEO HELIOPAN E 1000» par HAARMANN et REIMER), le cinoxate. le DEA 
methoxycinnamate, le diisopropyl methyl cinnamate, ou le glyceryl ethyl hexanoate dimethoxycinnamate, 

les derives de p.p-diphenylacrylate, en particulier I'octocrylene (vendu notamment sous le nom commercial 
« UVINUL N539 » par BASF), ou I'etocrylene, (vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par 
BASF), 

les derives de la benzophenone, en particulier la benzophenone-1 (vendue sous le nom commercial « UVINUL 
400 » par BASF) la benzophenone-2 (vendue sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF), la benzophe- 
none-3 ou oxybenzone (vendue sous le nom commercial « UVINUL M40 » par BASF), la benzophenone-4 (vendue 
sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par BASF), la benzophenone-5, la benzophenone-6 (vendue sous le 
nom commercial « HELISORB 11 » par NORQUAY), la benzophenone-8 (vendue sous le nom commercial 
« SPECTRA-SORB UV-24 » PAR AMERICAN CYAN AM ID), la benzophenone-9 (vendue sous le nom commercial 
« UVINUL DS-49» par BASF), la benzophenone-1 2, ou le 2-(4-diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoate de n- 
hexyle, 

les derives du benzylidene camphre, en particulier le 3-benzylidene camphor (fabrique sous le nom « MEXORYL 
SD» par CHIMEX) le 4-methylbenzylidene camphor (vendu sous le nom « EUSOLEX 6300 » par MERCK), le 
benzylidene camphor Sulfonic Acid (fabrique sous le nom « MEXORYL SL» par CHIMEX), le camphor benzalko- 
nium methosulfate (fabriquesous le nom « MEXORYLSO » parCHIMEX), leterephthalylidenedicamphor sulfonic 
acid (fabrique sous le nom « MEXORYL SX » par CHIMEX), ou le polyacrylamidomethyl benzylidene camphor 
(fabrique sous le nom « MESORYL SW » par CHIMEX), 

les derives de benzimidazole. en particulier le phenylbenzimidazole sulfonic acid (vendu notamment sous le nom 
commercial « EUSOLEX 232 » par MERCK), ou le disodium phenyl dibenzimidazole tetra-sulfonate (vendu sous 
le nom commercial « NEO HELIOPAN AP » par HAARMANN et REIMER). 

les derives de triazine, en particulier I'anisotriazine (vendue sous le nom commercial «TINOSORB S » par CIBA 
SPECIALTY CHEMICALS), I'ethylhexyl triazone (vendue notamment sous le nom commercial «UVINUL T150 » 
par BASF), la diethylhexyl butamido triazone (vendue sous le nom commercial « UVASORB HEB » par SIGMA 
3V), ou la 2,4,6- tris-(4'amino-benzalmalonate de diisobuty!e)-s-triazine, 

les derives de benzotriazole, en particulier, le drometrizole trisiloxane (vendu sous le nom « SILATRIZOLE » par 
RHODIA CHIMIE), le methylene bis-benzotriazolyl tetramethylbutylphenol (vendu sous forme solide sous le nom 
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commercial « MIXXIM BB/100 » par FAIRMOUNT CHEMICAL ou sous forme micronise en dispersion aqueuse 
sous le nom commercial « TINOSORB M » par CIBA SPECIALTY CHEMICALS), 

les derives anthraniliques, en particulier le menthyl anthranilate (vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN 
5 MA » par HAARMANN et REIMER), 



les derives d'imidazolines, en particulier I'ethylhexyl dimethoxybenzylidene dioxoimidazoline propionate, 

les derives de benzalmalonate, en particulier le polyorganosiloxane a fonctions benzalmalonate (vendu sous la 
10 denomination cpmmerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN LA ROCHE), 

les derives de 4,4-diarylbutadiene, en particulier le 1 ,1'-dicarboxy (2,2'-dimethylpropyl)-4 l 4-diphenylbutadiene, 



15 



o 



et leurs melanges. 



[0045] Les agents photoprotecteurs organiques plus particulierement preferes sont choisis parmi I'ethylhexyl salicy- 
late, I'ethylhexyl methoxycinnamate, I'octocrylene, le phenylbenzimidazole sulfonic acid, la benzophenone-3, la ben- 
zophenone-4, la benzophenone-5, la 4-methylbenzylidene camphor, le terephthalylidene dicamphor sulfonic acid, le 
disodium phenyl dibenzimidazole tetra-sulfonate, la 2,4,6-tris-(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine, 
I'anisotriazine, I'ethylhexyl triazone, la diethylhexyl butamido triazone, le methylene bis-benzotriazolyl tetramethylbu- 
tylphenol, ledrometrizoletrisiloxane, le 1 ,1'-dicarboxy (2,2'-dimethyl-propyl)-4,4-diphenylbutadiene,et leurs melanges. 
[0046] Les agents photoprotecteurs inorganiques sont choisis parmi des pigments ou bien encore des nanopigments 
(taille moyenne des particules primaires: generalement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) 
d'oxydes metalliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise 
25 sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs 
UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d'aluminium. 
De tels nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les demandes 
de brevets EP518772 et EP518773. 

[0047] Les agents photoprotecteurs sont generalement presents dans les compositions selon I'invention dans des 
30 proportions allant de 0,1 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference allant de 0,2 a 
15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0048] La composition selon I'invention peut etre appliquee sur la peau, les poils, les cils, les cheveux, les ongles 
ou les levres, suivant I'usage auquel elle est destinee. Elle peut ainsi etre utilisee dans un procede de traitement 
cosmetique de la peau, comprenant I'application de la composition selon I'invention sur la peau. 
35 [0049] En variante, la composition selon I'invention peut etre utilisee pour la fabrication d'une preparation dermato- 
logique. 

[0050] Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois presenter un caractere limitatif. Les 
composes sont, selon le cas, cites en noms chimiques ou en noms CTFA (International Cosmetic Ingredient Dictionary 

)and Handbook). 
o 

EXEMPLES 



Exemple 1 : Test de conservation accelere. 

[0051] Ce test a pour but d'etudier la degradation d'un actif hydrophile sensible a I'oxydation apres deux mois de 
conservation a 45°C. Diverses solutions ont ete realisees, et leurs compositions sont regroupees dans le tableau 
suivant : 



Tableau I : 



Compositions 
(dans I'eau) 


solution A 

(Temoin) 


solution B 


solution C 


solution D 


acide ascorbique 


15% 


15% 


15% 


15% 


polymere 1 




1% 






polymere 2 






1% 




polymere 3 








1% 
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[0052] Toutes les solutions sont ramenees a pH 6 avec KOH 8,9 mole/I 
[0053] Les pourcentages des polymeres sont donnes en matiere active. 

Polymere 1 : Copolymere vinylpyrrolidone-vinylimidazole (50/50) vendu sous la reference LUVITEC VPI 55K72W 
de la societe BASF (Masse mol. moyenne en poids 1 ,2.106). R c K i ftP 

Polymere 2 : Copolymere vinylpyrrolidone-vinylimidazole (50/50) vendu sous la reference LUVITEC VPI 55MBK 
de la societe BASF (Masse mol. moyenne en poids 10000). 

Polymere 3 : Polyvinylpyrrolidone vendu sous la reference KOLLIDON 12PF de la societe BASF (Masse mol. 
Moyenne en poids 3000). 

[0054] Le taux de degradation mesure est donne par le rapport : 

( C 0~ C 2mols) /C 0 

avec C 0 concentration en acide ascorbique a t=0 et C 2mojs la concentration en acide ascorbique a t=2 mois, dans les 
conditions indiquees dans le tableau ci-dessus. 

[0055] La concentration en acide ascorbique est determinee par la technique HPLC (systeme LaChrom Merck). Les 
conditions analytiques sont les suivantes : 

Colonne LichrospherelOO RP18 (250 mm) 
Eluant : tampon phosphate O.l M, pH 2,1 
Debit : 1 ml/min. 
Detection a 257 nm 

Dilution de I'echantillon tel que la concentration en acide ascorbique soit comprise entre 0,05 et 1 mg/ml. 
[0056] Les resultats obtenus sont regroupes dans le tableau II suivant : 

Tableau II : 





Taux de degradation apres 2 mois a 45°C 

(en %) 




sous air, flacon verre 
ambre 


sous azote, tiacon 
aluminium 


solution A 


43 


19,4 


solution B 


10,8 • 


1 


solution C 


23,4 


4,5 


solution D 


35,8 


15,7 



[0057] On constate d'apres le tableau II que la stabilite de I'acide ascorbique est amelioree en presence des po y- 
meres 1 et 2 de Invention, meme en presence de I'oxygene de I'air, comparativement au temom. On constate egale- 
ment que rhomopolymere de N-vinylpyrrolidone seul ne suffit pas a stabiliser de facon efficace la solution d acide 

ascorbique. .... 
Les polymeres cites etant hydrophiles, il suffira de les ajouter a une solution aqueuse d'acide ascorbique pour stabiliser 

ce dernier. 

Exemple 2 : Emulsion fluide E/H 

[0058] On prepare la composition suivante de maniere classique pour I'homme du metier. 
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10 



15 



O 



25 



30 



35 



Phase A : 


Cetyl dimethicone copoiyol 


1,5 g 


Polyglyceryl-4 isostearate 


0,5 g 


Squalane 


3,7 g 


Isohexadecane 


7,95 g 


Polydimethylsiloxane 


4g 


Huile d'abricot 


2,25 g 



Phase B : 


Acide ascorbique 


5g 


Hydroxy de de potassium a 50% 


3g 


Copolymere vinylpyrroIidone/vinyHmidazole 


3,3 g 


(Luvitec VP155K72W de BASF) 




Glycerine 


5g 


Conservateurs 


0,4 g 


Eau 


60,4 g 


Poudre de Nylon-12 


3g 



[0059] On obtient un fluide, doux a I'application avec une bonne stabilite de I'acide ascorbique. 
Exemple 3 : Emulsion E/H fluide pour i'eclat du teint 

[0060] On prepare la composition suivante de maniere classique pour I'homme du metier. 



Phase A : 



Ethanoldiethonium polyisobutenyl triethylaminosuccinate (et) diethyl ethanolamine 

(Lubrizol LZ 5603) 

Isohexadecane 

Polyisobutylene hydrogene 

Huile d'abricot 



2g 

8g 
3,7 g 
6,4 g 



Qo 



45 



Phase B : 


Acide ascorbique 


5g 


Hydroxyde de potassium a 50% 


3g 


Copolymere vinylpyrrolidone/vinylimidazole, 


3,3 g 


. (Luvitec VPI55K72W de BASF) 




Glycerine 


5g 


Conservateurs 


0,4 g 


Eau 


61,2 g 


Poudre de Nylon-12 


2g 



so [0061] On obtient une creme de soin pour la peau, douce a Tapplication avec une bonne stabilite de I'acide ascor- 
bique. 

Exemple 4 ^Emulsion fluide, E/H 
55 [0062] On prepare la composition suivante de maniere classique pour Phomme du metier. 
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Phase A : 


Isostearyl diglyceryl succinate 


4g 


Octyl dodecanol 


4g 


Huile d'abricot 


sg 


Cyclbmethicone 


I2g 


Ceramide de synthese 


0,1 g 


Gomme de silicone 


eg 



10 





Phase B: 




Acide ascorbique 


5g 


15 


Hydroxyde de potassium a 50% 


3,07 g 




Copolymere vinylpyrrolidone/vinylimidazole 


1 9 




(Luvitec VP155K72W de BASF) 






Glycerine 


2g 




Aluminium starch octenylsuccinate 


0,3 g 


20 


Conservateurs 


0,5 g 




Eau demineralisee 


54,03 g 



[0063] On obtient une creme de soin pour la peau souple et douce a I'application avec une bonne stabilite de Pacide 
ascorbique. 

Exemple 5 : Creme visage H/E 

[0064] On prepare la composition suivante de maniere classique pour I'homme du metier. 



Phase A : 


Glyceryl stearate et PEG-100 stearate 


2,1 g 


Polysorbate 60 


0,9 g 


Alcool cetylique 


2,6 g 


Hydrogenated polyisobutene 


12g 


Cyclomethicone 


sg 



Phase B : 


Eau demineralisee 


59,23 g 


Glycerine 


2g 


Acide ascorbique 


5g 


Hydroxyde de potassium a 50% 


3,07 g 


Copolymere vinylpyrrolidone/vinylimidazole, 


1 g 


(Luvitec VPI55K72W de BASF) 




Gomme de Xanthane 


0,1 g 


Carbomer 


0,4 g 



50 



Phase C: 


Triethanolamine 


0,3 g 


Eau demineralisee 


3g 


Conservateur 


0,3 g 
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[0065] On obtient une creme de soin pour la peau riche et douce a Tapplication, avec une bonne stabilite de i'acide 
ascorbique. 

Exemple 6 : Emulsion multiple E/H/E 

[0066] On prepare la composition suivante de maniere classique pour rhomme du metier. 



O 



Emulsion primaire 


Phase A : 


Polyglyceryl-4 isostearate et 




Cetyldimethicone copolyol et hexyl laurate 


3,5 g 


Cyclopentasiloxane 


16,5 g 


Dimethicone (gomme silicone) 


4g 


Phase B: 


Eau demineralisee 


46,27 g 


Acide ascorbique 


15g 


Hydroxyde de potassium a 50% 


9,33 g 


Copolymere vinylpyrrolidone/vinylimidazole 


3,3 g 


(Luvitec VPI55K72W de BASF) 




Glycerine 


2g 


Pentasodium ethylenediamine tetramethylene 




phosphonate (solution aqueuse a 33%) 


0,1 g 



(Jo 



Emulsion Multiple 


Phase A 




Emulsion primaire 
Cyclopentasiloxane 
Huile d'amande d'abricot 


20 g 

5g 
5g 


Phase B: 


Ammonium polyacryloyldimethyl taurate 
Acrylates/C10-30 alkyl acrylate crosspolymer 
Eau demineralisee 
Conservateur 


0,4 g 
0,6 g 
35,7 g 
1 9 


Phase C: 


Eau demineralisee 
Triethanolamine 


5,7 g 
0,7 g 


Phase D: 


Ammonium polyacryloyldimethyl taurate 
Eau demineralisee 


0,6 g 
25,3 g 



[0067] On obtient une creme blanche et fraTche conferant une bonne stabilite a I'acide ascorbique et apte a etre 
55 appliquee sur la peau. 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



Exemple 7 : Microcapsules d'acide ascorbique 

[0068] On prepare une solution aqueuse d'acide ascorbique a 15% en poids, a pH 6, contenant 3,3g de copolymere 
vinylpyrrolidone/vinylimidazole (Luvitec VPI55K72W® de BASF). On emulsionne 5ml de cette solution dans 50 ml de 
chlorure de methylene contenant 5% d'aceto-propionate de cellulose (C AP-482-0.5®, Eastman Chemical) a I'aide dun 
homogeneiseur de type rotor-stator, pendant 5 min en maintenant la temperature en dessous de 25°C. Cette emulsion 
primaire est ensuite dispersee dans 500 ml d'une solution aqueuse contenant 1 % d'alcool polyvinylique (Airvol 203®, 
AirProducts) et 7% de chlorure de sodium, a I'aide d'un disperseur Moritz pendant 20 min a temperature ambiante. 
Le solvant de la suspension est ensuite evapore a I'aide d'un evaporateur rotatif (Buchi B-480) pendant 5 heures a 
40°C, a une pression de 75 kPa. 

On obtient une dispersion de microcapsules dont la taille moyenne est de 20 urn avec un taux decapsulation de 85%, 
et un rendement de fabrication de 100%. 

Exemple 8 :Creme de jour contenant les microcapsules selon I' Exemple 7 
[0069] 



Phase A 


Alcool cetylique 


4g 


Tristearate de sorbitane 


0,9 g 


Stearate de polyethyleneglycol 


2g 


Stearate de glycerol 


3g 


Myristate de myristyle 


2g 


Palmitate d'octyle 


4,5 g 


Parsol MCX ® (vendu par Hoffman-Laroche) 


3g 


Cyclo pentasi loxa n e 


5g 


Conservateur 


0,1 g 



Phase B 


Eau demineralisee 


60,3 g 


Conservateur 


0,15 g 


Sequestrant 


0,05 g 



40 



Phase C 



Poudre de microcapsules selon I'exemple 7 



15g 



45 



50 



55 



Exemple 9 : Creme E/H 

[0070] On prepare la composition suivante de maniere classique pour I'homme du metier. 



Eau 


21 ,05 g 


Phenoxyethanol 


0,5 g 


Methylparaben 


0,3 g 


Water 


71 ,3 g 


Kojic acid 


1 g 


Vinylpyrrolidone/vinylimidazole copolymer 


0,5 g 


Biosaccharide Gum-1 


2g 


Polysorbate 20 


1 g 


Cyclopentasiloxane (and) dimethicone copoiyol 


10g 


Cyclopentasiloxane 


eg 
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15 



25 



30 



35 



45 



50 



(suite) 

Dimethicone (and) dimethicone/vinyl dimethicone crosspolymer 
Tocopherol (and) glycine soja (soybean) oil 

Polyacrylamide (and) C13-14 isoparaffin (and) laureth-7 



3g 
0,4 g 

2g 



[0071] On obtient une creme de soin pour la peau, avec une bonne stabilite de I'acide ascorbique 
Exemple 10 : Gel E/H 

[0072] On prepare la composition suivante de maniere classique pour rhomme du metier. 



Cyclopentasiloxane (and) dimethicone copolyol 

Sodium methylparaben 

Chlorphenesin 

Eau 

Phloroglucinol 

Vinylpyrrolidone/vinylimidazole copolymer 




55 



[0073] On obtient un gel pour la peau, avec une bonne stabilite de I'acide ascorbique 



Revendications 

1. Composition a usage topique contenant, dans un milieu physiologiquement acceptable comprenant un phase 
aqueuse, au moins un actif hydrophile sensible a I'oxydation et au moins un polymere ou copolymere de N-viny- 
limidazole non reticule, ledit actif et ledit polymere ou copolymere 6tant tous deux dans la phase aqueuse. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que I' actif hydrophile est choisi parmi I'acide ascorbique 
et ses derives tels que le 5,6-di-O-dimethylsilyl-ascorbate, le dl-alpha-tocopheryl-dl-ascorbyl-phosphate sel de 
potassium, I'ascorbyl phosphate de magnesium, I'ascorbyl phosphate de sodium ; le phloroglucinol ; et I'acide 
kojique. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2 caracterisee en ce que I'actif hydrophile sensible a I'oxydation est 
I'acide ascorbique. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterisee en ce que le copolymere non reticule 
est une association de sous unites N-vinylimidazoles avec des sous unites N-vinylpyrrolidone et/ou N-vinylcapro- 
lactam. 

5. Composition selon la revendication 4 caracterisee en ce que le copolymere non reticule est un copolymere de 
N-vinylimidazole / N-vinylpyrrolidone. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 caracterisee en ce que le copolymere non reticule 
est choisi parmi un copolymere vinylpyrrolidone/vinylimidazole (50/50) ayant une masse molaire moyenne en poids 
de 1 200 000 et un copolymere vinylpyrrolidone/vinylimidazole (50/50) ayant une masse molaire moyenne en poids 
de 10 000. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 caracterisee en ce que le rapport molaire entre 
Pequivalent unite N-vinylimidazole et I'actif hydrophile sensible a I'oxydation varie entre 0,004 et 16. 

8. Composition selon la revendication 7 caracterisee en ce que le rapport molaire entre Pequivalent unite N-vinyli- 
midazole et I'actif hydrophile sensible a I'oxydation varie entre 0,01 et 1 . 
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9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 caracterisee en ce que le polymere ou copolymere 
est present a une concentration comprise entre 0,1 et 5 % en poids de la phase aqueuse. 

10. Composition selon la revendication 9 caracterisee en ce que le polymere ou copolymere est present a une con- 
centration comprise entre 0,1 et 2 % en poids de la phase aqueuse. 

1 1 . Composition selon I'u ne quelconque des revendications 1 a 1 0 caracterisee en ce que le polymere ou copolymere 
possfede une fraction molaire en unite N-vinylimidazole comprise entre 0,1 et 1. 

12. Composition selon la revendication 11 caracterisee en ce que le polymere ou copolymere possede une fraction 
molaire en unite N-vinylimidazole comprise entre 0,4 et 0,9. 

13. Utilisation d'un polymere ou copolymere de N-vinylimidazole non reticule pour stabiliser un actif hydrophile sensible 
a I'oxydation en milieu aqueux. 

14. Utilisation selon la revendication 13 caracterisee en ce que le copolymere non reticule est une association des 
sous unites N-vinylimidazole, N-vinylpyrrolidone, et/ou N-vinylcaprolactam. 

15. Utilisation selon la revendication 13 caracterisee en ce que le copolymere non reticule est un copolymere de N- 
vinylimdazole / N-vinylpyrrolidone. 

16. Utilisation selon la revendication 13 caracterisee en ce que le copolymere non reticule est choisi parmi iur .copo- 
lymere vinylpyrrolidone/vinylimidazole (50/50) ayant une masse molaire moyenne en po,ds de 1 1 200 000 et un 
copolymere vinylpyrrolidone/vinylimidazole (50/50) ayant une masse molaire moyenne en po.ds de 10 000. 

17. Utilisation selon la revendication 13 caracterisee en ce que I'actif hydrophile sensible a I'oxydation est I'acide 
ascorbique. 



14 



EP 1 316 302 A1 



Office europ6en 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero de la demande 

EP 02 29 2808 



O 



{ > 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorle 



p.x 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinentes 



Revendication 
concemee 



WO 02 14876 A (BASF AG) 

21 fevrier 2002 (2002-02-21) 

* revendication 1; exemple 1 * 

EP 1 064 924 A (BASF AG) 
3 janvier 2001 (2001-01-03) 

* revendication 1; exemple 10 * 

US 6 232 373 Bl (M. LAPPAS ET AL.) 

15 mai 2001 (2001-05-15) 

* colonne 5, ligne 10-18; revendications 
1,14; exemples 2,5 * 

EP 0 884 047 A (L'OREAL) 

16 decembre 1998 (1998-12-16) 

* revendication 1 * 

W0 00 30594 A (L'OREAL) 
2 juin 2000 (2000-06-02) 

* revendication 1 * 



Le present rapport a 6te etabli pour toutes les revendications 



Lieu de la recherche 



LA HAYE 



Dato d'ocrievement de la recheror-e 

31 janvier 2003 



CLASS EMENT DE LA 
DEMANDE (tnt.CI.7) 



A61K7/48 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (tnLCl.7) 



A61K 

A61Q 



Exarrjnaieur 

Glikman, J-F 



si 
s 



2 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : pantcuUeremenl pertinent a lul seul 

Y : pari jcufterement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la me me categorie 
A : arrlere-ptan technologique 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercalate 



T : iheorie ou principe a la base de Tinvention 
E : document de brevet anterieur. mats pub lie a la 

date de depot ou apres cette dale 
D : cite dans la demande 
L : cite pour cfautres raisons 

& : membre de la meme tamilte. document correspondant 



15 

BNSDOCID: <EP 1 31 6302A1 J_> 



' o 

THIS PAGE BLANK (uspto) 



EP 1 316 302 A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. 



EP 02 29 2808 



La presents annexe indique les membres de la famiile de brevets relatlfs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche europeenne vise c»-dessus. 

Lesdits members sont contenus au fichler intormatique de I'Ofliceeuropeen des brevets a la date du 

Les renseignements fournis sont donnes a litre indtcatif et n'engagent pas la responsabiHtede I'Office europeen des brevets. 

31-01-2003 



O 



i. > 



Document brevet cite 
*€Ai rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famflle de brevet(s) 



W0 0214876 



21-02-2002 AU 
W0 



7982001 A 
0214876 A2 



EP 1064924 



03-01-2001 



DE 19929758 Al 

BR 0002906 A 

CN 1282571 A 

EP 1064924 A2 

JP 2001055321 A 



US 6232373 



61 



15-05-2001 



DE 
AU 
WO 
EP 
NZ 
2A 



19652697 Al 
5854098 A 
9827150 Al 
0946636 Al 
336329 A 
9711304 A 



EP 884047 



16-12-1998 



FR 
BR 
CA 
EP 
JP 
JP 



2763505 Al 
9802120 A 
2238423 Al 
0884047 Al 
3162338 B2 
11012121 A 



W0 0030594 



02-06-2000 



FR 2786391 Al 

AU 745846 B2 

AU 1276700 A 

BR 9907723 A 

CN 1295459 T 

EP 1051146 Al 

WO 0030594 Al 
JP 2002530310 T 

PL 341980 Al 

RU 2183449 C2 

US 6391292 Bl 



Date de 
publication 



25-02-2002 
21-02-2002 



04-01-2001 
30-01-2001 
07-02-2001 
03-01-2001 
27-02-2001 

25-06-1998 
15-07-1998 
25-06-1998 
06-10-1999 
23-06-2000 
18-06-1999 



27-11-1998 
20-07-1999 
22-11-1998 
16-12-1998 
25-04-2001 
19-01-1999 



02-06- 
11-04- 
13-06- 
17-10- 

16- 05- 
15-11- 
02-06- 

17- 09- 
07-05- 

20- 06- 

21- 05- 



•2000 
■2002 
■2000 
■2000 
2001 
•2000 
•2000 
-2002 
■2001 
•2002 
•2002 



Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Otficiel de rOffice europeen des brevets. No. 12/82 



16 



BNSDOCID: <EP 1316302A1 1 > 



*, 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



